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テル構造を含むシッフ塩基を N4S2六座配位子として用いると，2 つの S^N^N ユニットが mer 型




黄の[Ni(pybt)2]類のみが，600 nm 付近にチオラト硫黄原子からニッケル中心への LMCT に由来す












であることが示され，[Ir(ppy)2(bpy)]+*に対する kq がより大きなトリエチルアミン（TEA）を SED





PS を追添加すると再び同様の触媒活性を示した。また，bpy 配位子上に 2 つの tBu 基を有し，
[Ir(ppy)2(bpy)]0 に 比 べ て 還 元 力 が 強 い [Ir(ppy)2(dtbbpy)]0 を 生 じ る
WRC/[Ir(ppy)2(dtbbpy)]PF6/TEA 系において，[Ni(pybt)2]類は，24 時間で 5000 を超える非常に高
い TON を示した。 
 
第四章 [Ni(pybt)2]類の化学的還元および還元生成物の構造と性質 
 光水素発生系において PS からの電子移動により生成する[Ni(pybt)2]類の 1 電子還元体を化学的
に還元することで調製し，その還元生成物の構造決定および性質について調査した。六配位八面体




の原子間結合距離および吸収スペクトルの 900 nm付近における IVCTに由来する吸収ピークから，
それらは，配位子がラジカルトリアニオンであるノンイノセント型錯体の 1 電子還元体であること













水素発生系における WRC として用いた水素発生反応について論じた。プロトン存在下の CV にお
いて，[Ni(pybt)2]類および[Ni(bpapte)](ClO4)2は水素生成反応を触媒しないことが明らかとなった。
一方で，[Ni(dpydbt)]–類は，プロトン源の濃度に依存した電流値の還元波（触媒波）を–1.1 V (vs. 






が示唆される。加えて，プロトン存在下での[Ni(dpydbt)]–の 1 電子還元は，1 つのプロトン移動付
加を伴ったプロトン共役電子移動（PCET）過程であることが示され，電子求引基（Cl および CF3）
を有する場合，その PCET 過程には，2 つのプロトンが関与していると考えられる。この PCET
過程が水素生成触媒反応機構における最初の過程であり，その後生じた[Ni(dpydbt)]–類の 1 電子還
元 2 プロトン付加体が還元されることで，一方のプロトンがニッケル中心へと移動したヒドリド中
間体（NiII–H）を経て水素分子が生成するとともに[Ni(dpydbt)]–類が再生すると推定される。 
 
第六章 総括 
 本章では，各章で得られた結果を総括するとともに，今後の展望について記した。 
 
【論文審査の結果の要旨】 
本論文は，可視光による水からの水素発生反応における錯体触媒の開発とその反応機構について
論じたものである。これまでもエネルギーおよび環境問題の観点から，次世代エネルギーの水素を
光エネルギーを利用して水から製造するための研究は盛んに行われてきたが，高い効率を示す水素
製造触媒システムにおいては貴金属が用いられてきた。持続可能な触媒システムを構築する上では
貴金属を安価な金属に置き換える必要があり，本論文はその答えのひとつを提供するものである。
高効率な触媒システムの構築は，光水素発生系における反応過程でコロイドへの変質が示されたニ
ッケル錯体の側鎖ベンゼン環の代わりにプロトン受容部位としてピリジン環を導入した錯体触媒
を用いることで達成された。反応機構を検討する過程で，活性種は触媒として加えた六配位八面体
型ニッケル錯体そのものではなく，そこから 1 電子還元されることで生成した四配位平面構造を有
するノンイノセント型錯体であることがわかった。ノンイノセント型錯体の特徴は，中心金属は酸
化状態を保ったまま，配位子から電子が出入りすることで基本的構造を変えることなく，３つの酸
化状態を可逆的に変換できる点にある。この特性と側鎖に導入したピリジン環のプロトンアクセプ
ターとしての作用が高活性な錯体触媒をもたらしたと考えられる。また，詳細な反応機構の検討か
ら，電子とプロトンの移動が協奏的に起こる化学反応であるプロトン共役電子移動(proto-coupled 
electron transfer, PCET)過程を経由することを明らかにしており，これもピリジン環の導入と酸
化還元活性なノンイノセント型錯体の特性に起因する。このように本論文で示された貴金属を含ま
ない金属錯体の高い触媒活性は，中心金属とともに電子プールとして，かつプロトンアクセプター
として働く配位子によるものであり，この研究成果は今後の触媒設計における重要な指針となる。
よって本論文は博士（理学）の学位論文として十分価値があるものと認められる。 
